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(54) Tide: METHOD FOR PARTIALLY HYDROGEN ATTNG DINITRILES TO AMINONITRILES 
(54) Titre: PROCEDE D'HEMI HYDROGEN ATION DE DINITRILES EN AMINONITRILES 
(57) Abstract 

A method for partially hydrogenating aliphatic dinitrile* to the corresponding aminonitriles by means of hydrogen and in the presence 
of a catalyst selected from a Raneynickel catalyst, a Raney cobalt catalyst, a Raney nickel catalyst comprising^TplnTelement sclS 

I V^M^W S^i^VV" 1 ° flhC *2°t£**' ° f ClCmCntS 88 P ub " shcd in * c HandbcVof Chemis^d 
K R ^ ^ y rZ CObaJl <T ySt c ™P™ n * « doping element selected from the demerits in 

Sl^r^ PC "°^ ,C ublc of «** elcmcn " *" d and « ^g inorganic base derived from an alkali metal or 

^ ' Startm * hydrogenauon medium comprises water in an amount of at least 0.5 wt% based on all the liquid 

| compounds in the medium famine and/or aminonitrile capable of being formed from the dinitrile to be hydrogenated. and unconver^d 

i"Ts ofTto^T StSiSS n^' l ^ id * -edium; the dhZle 

rate is of up to 95 %. and said method enables a selectivity for the desired aminonitriles of at least 60 % to be achieved. 

1 (57) Abrege- i 

conceit dinitHICS Cn aminonilrilcs correspondants. Plus preeis*nent Invention 

d°u?ntZJ^T h6mih y dro ^^ o ^ dinitnles ai.phatiques en aminonitriles correspondants. a I'aide d'hydrogene et en presence 
i^^HZ^Z 1 JCTl£ COMt Rancy ' ,c nickcl dc *«* comportant un dlement dopant choisTparmn« 

f^v.^ ^ ^^ 3 2™ dc la cla «incation penodique des elements telle que publiee dans Handbook of (SemLS 
and Physics (^J. 5tone 6dition de 1970197!) et le zinc et le cobalt de Raney comportant un e^rnem dopant choisi wrmi l« UlZ^Z 

2E£^^ T ^ " P«*** « le zinc, et d'une base £ ttd^^J?S 

> . no-terreux, caracterisf en ce que: le milieu initial d'hydrogenation comporte de I'eau a raison d'au moins 0.5 % en ooids 
par rapport A la totals des composes liquides dudit milieu, de la diamine et/ou de 1'anOnonitrile susceptibles Z ^toZttZtoZ 
dimtnle a hydrogener amsi que du dinitrile non transform* et a raison pour l'ensemble de ces troi ; c^Zus de to % S?iXJ 
par rapport a la total it6 des composes liquides dudit milieu; le taux deformation du dinitriie pe7Sre95 %• e Ten claue j£ 
precede permet d'obtenir une selectivity en aminonitriles vises d'au moins 60 %. ™ • ' Ct cn " quc lcdlt 
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PROCEDE D'HEMIHVDRQQEMATIOM DE BIMITRILEi g gM ARfllMOMiTRILEg 

La present® invention concerns I'hemihydrogenation de dinitriles ®n aminonitriles 
correspondants. 

5 Generalement I'hydrogenation des dinitriles est realises pour preparer les 

diamines correspondantes ; ainsi particulierement I'hydrogenation de I'adiponitril® 
conduit a I'hsxamethylen© diamine. ©Ile-meme I'un des deux composes d® base d© I® 
preparation du polyamide-8,6. 

Cependant,il peut parfois s'averer necessaire de preparer non la diamine, mais 
1 0 Taminonitrile intermediate. Cast par exemple, mais non limitativement, ie cas pour 
I'hemihydrogenation de I'adiponitrile en aminocapronitrile, compose susceptible d'etre 
ensuite transforme en caprolactame compose de base du polyamide-6 ou directement 
en polyamide-6. 

Ainsi le brevet US 4 389 348 decrit un precede d'hydrogenation de dinitrile en 
omega-aminonitrile, par I'hydrogene. en milieu solvant aprotique et ammoniac et en 
presence de rhodium depose sur un support basique. 

Le brevet US 5 151 543 decrit un procede d'hydrogenation partialis de dinitriles ®n 
aminonitriles dans un solvant en exces molaire d'au moins 2/1 par rapport au dinitrile. 
comprenant de I'ammoniac liquids ou un alcanol contenant une base mineral® soluble 
dans ledit alcanol, en presence d'un catalyseur de type nickel ou cobalt de Raney. 

La presents invention a trait a I'hydrogenation preferentielle d'une seuls fonction 
nitrile d'un dinitrile (appelee dans le present texte hemihydrogenation) de maniere a 
preparer majoritairement I'aminonitrile correspondant et seulement de manier© 
minoritaire la diamine. 

Plus precisement I'invention concerns un procede d'hemihydrogenation de 
dinitriles aliphaUques en aminonitriles correspondents, a I'aide (fhydrogene et en 
presence d'un catalyseur choisi parmi le nickel de Raney. le cobalt de Raney. le nickel 
de Raney comportant un element dopant choisi parmi les elements des groupes IVb, 
Vlb, Vllb et VIII de la classification periodique des elements telle que publiee dans 
Handbook of Chemistry and Physics (Weast. 5eme edition de 1970-1971) ®t le zinc et le 
cobalt de Raney comportant un element dopant choisi parmi les elements des groupes 
IVb. Vlb. Vllb et VIII de la classification periodique des elements et I® zinc, at d'un® base 
minerale forte derivant d'un metal alcalin ou alcalino-terreux, caracteris® en c® que : 
- le milieu initial d'hydrogenation comports de I'eau a raison d'au moins 0,5 % ®n 
35 poids par rapport a la totalite des composes liquides dudit milieu, de la diamine et/ou d® 
I'aminonitrile susceptibles de se former a partir du dinitrile a hydrogener ainsi que du 
dinitrile non transforme a raison pour I'ensembl® de cas trois composes de 80 % a 
99.5 % en poids par rapport a la totalite des composes liquides dudit milieu. 



20 
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- le taux de transformation du dinitrile peut atteindre 95 % 

- et en ce que ledit proc6d6 permet d'obtenir une selectivity en aminonitriles vis6s 
cfau moins 60 %. 

Le taux de transformation du dinitrile est de pr6f6rence d'au moins 70 %. 
5 Les dinitriles aliphatiques qui peuvent 6tre mis en oeuvre dans le proc6d6 de 

Tinvention sont plus particuli6rement les dinitriles de formule g6n6rale (I) : 

NC— «— CN (I) 

10 dans laquelle R reprdsente un groupement alkyl&ne ou alc6nyl6ne, Iin6aire ou ramifte. 

ayant de 1 £ 12 atomes de carbone. 

De preference, on met en oeuvre dans le proced£ de Tinvention des dinitriles de 

formule (I) dans laquelle R represente un radical alkylene, lineaire ou ramifi§ ayant de 1 

£ 6 atomes de carbone. 
15 A titre d'exemples de tels dinitriles, on peut citer notamment radiponitrile, le 

m6thylglutaronitrile, I'gthylsuccinonitrile, le malononitrile, le succinonitrile et le 

glutaronitrile et leurs melanges, notamment les mdlanges d'adiponitrile et/ou de 

mdthylglutaronitrile et/ou tfdthylsuccinonitrile susceptibles de provenir d'un m6me 

proc6d6 de synthase de radiponitrile. 
20 En pratique, le cas ou R = (CH2)4 sera le plus frequent car cela correspond £ la 

mise en oeuvre de radiponitrile (ADN) dans le present proc6d6. 

La base minerale forte est generalement constitute par les hydroxydes, les 

carbonates et les alcanolates de metal alcalin ou de m&tal alcalino-terreux. Elle est 

choisie de preference parmi les hydroxydes, les carbonates et les alcanolates de m£tal 
25 alcalin. 

De fa^on privilegiee, la base minerale forte mise en oeuvre est choisie parmi les 
composes suivants : UOH. NaOH, KOH, RbOH t CsOH et leur melanges. 

En pratique, on utilise le plus souvent NaOH et KOH, pour un bon compromis 
performance-prix, bien que RbOH et CsOH puissent donner de trds bons resultats. 
30 Le milieu r6actionnel a une composition variant selon le type de mise en oeuvre du 

proc6d6. 

En effet si le procede est mise en oeuvre en mode discontinu comme c'est 
notamment le cas dans les realisations de laboratoire ou de petites fabrications 
intermittentes, le milieu reactionnel initial s'enrichira progressivement en aminonitrile et 
35 en moindre proportion, en diamine, tandis que la concentration en dinitrile pourra soit 
decroitre si Ton charge la totalite ou la majeure partie dudit dinitrile d§s le d6but de 
rh6mihydrog6nation, soit demeurer relativement constante si le dinitrile est introduit 
progressivement au cours de la reaction. 
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Par contre, si le precede est conduit en mode continu, la composition du milieu 
r6actionnel en sortie de r6acteur attaint das valeurs d6termin6es par les s6lectivites de 
la reaction. 

L'eau est habituellement pr6sente dans une quantity interieure ou egale £ 
5 20 %. Pr6f6rentiellement, la teneur en eau du milieu r6actionnel est comprise entre 
2 % et 15 % en poids par rapport A I'ensemble des constituents liquides dudit milieu. 

La concentration de faminonitrile vise et/ou de la diamine correspondante et du 
dinttrile non transform6 dans le milieu r6actionnel est g6n6ralement comprise entre 85 % 
et 98 % en poids par rapport d I'ensemble des liquides inclus dans ledit milieu 
10 r6actionnel. 

En fonctionnement continu du proc6de de ('invention, la composition en sortie de 
rdacteur sera d6terminee par le rapport des s6lectivit6s respectives en aminonitrile et en 
diamine et par la vitesse d'introduction du dinitrile. 

La quantity de base min6rale forte est avantageusement sup6rieure ou 6gate £ 
15 0 t 1 mol/kg de catalyseur. De preference, elle est comprise entre 0,1 mol et 3 mol par kg 
de catalyseur et plus pr6ferentiellement encore entre 0,2 et 2 mol/kg de catalyseur. 

Pour obtenir une seiectivite optimale en aminonitrile, le rapport base min£rale 
forte/catalyseur peut fetre diff6renci6 selon la base mise en oeuvre. Ainsi avec KOH, 
RbOH et CsOH. ce rapport sera encore plus pr6f6rentiellement de 0,2 £1,0 mol par kg 
20 de catalyseur, particuli6rement de nickel de Raney dop6 ou non. Avec NaOH et LiOH, 
ce rapport sera encore plus pr6f6rentiellement de 0,2 £ 1,5 mol par kg de catalyseur, 
particuli£rement de nickel de Raney dope ou non. 

Le catalyseur utilise dans le precede peut 6tre un nickel de Raney, un cobalt de 
Raney, un nickel de Raney ou un cobalt de Raney comportant, outre le nickel ou le 
25 cobalt et les quantit6s residuelles du m6tal 6limin6 de ralliage d'origine lors de la 

preparation du catalyseur, c f est-£-dire generalement I'aluminium, un ou plusieurs autres 
elements, souvent appe!6s dopants, tels que par exemple le chrome, le titane, le 
molybd6ne, le tungstene, le fer, le zinc. Parmi ces 6l6ments dopants le chrome, le titane 
le fer et leurs melanges sont considers comma les plus avantageux. Ces dopants 
30 repr6sentent habituellement, en poids par poids de nickel ou de cobalt, de 0 % £ 15 % 
et de preference de 0 %£ 10 %. 

Lorsque le catalyseur contient un dopant comma le chrome ou le titane, il est 
dgalement avantageux de prendre en compte le rapport base forte/dopant. Ainsi on 
mettra en oeuvre de preference un rapport KOH/dopant de 12 £ 30 mol par kg de 
35 dopant et un rapport NaOH/dopant de 12 £ 50 mol par kg de dopant 
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La quantity de catalyseur mise en oeuvre peut varier trts largement en fonction 
notamment du mode de fonctionnement adopt* ou des conditions r6actionnelles 
choisies. Ainsi, si I'on introduit progressivement le dinitrile dans le milieu reactionnel, le 
rapport pond6ral catalyseur/dinitrile £ hydrog6ner sera beaucoup plus 6lev6 que si tout 
5 le dinitrile est mis en oeuvre d&s le d6but de la reaction. A titre indicatif, on peut utiliser 
de 0 t 5 % e 50 % en poids de catalyseur par rapport au poids total du milieu reactionnel 
et le plus souvent de 1 % £ 35 % . 

Pour un catalyseur donn6 et pour un taux de transformation donn6 du dinitrile, le 
rendement en aminonitrile passe par un maximum determine par le rapport base/Ni ou 
10 base/Co choisi dans les zones de valeurs indiqu6es pr6cedemment 

La s6lectivit6 globale en aminonitrile est am6lior6e par ('augmentation de la valeur 
de la constante de vitesse d'hydrog6nation du dinitrile en aminonitrile et non par la 
diminution de la valeur de la constante de vitesse de I'hydrogenation de Taminonitrile en 
diamine. C'est essentiellement sur la constante de vitesse de la premiere des deux 
15 factions consecutives que jouent les diff6rents parametres indiqu6s prec6demment 
Le precede de I'invention est gen6ralement mis en oeuvre £ une temperature 
r6actionnelle inferieure ou eg ale £ 150°C, de preference inferieure ou 6gale £ 120 P C et, 
plus pr6ferentiellement encore, inferieure ou 6gale £ 100°C. 

Concr6tement, cette temperature est comprise entre la temperature ambiante 
20 (20°C environ) et 100°C. 

Prealablement, simultan6ment ou posterieurement au chauffage, I'enceinte 
r6actionnelle est amenee £ la pression en hydrogene convenable, e'est-e-dire, en 
pratique, comprise entre 1bar (0,10 MPa) et 100 bar (10 MPa) et de preference entre 
5 bar (0,5 MPa) et 50 bar (5 MPa). 
25 La duree de la reaction est variable en fonction des conditions reactionnelles et du 

catalyseur. 

Dans un mode de fonctionnement discontinu, elle peut varier de quelques minutes 
£ plusieurs heures. 

Dans un mode de fonctionnement continu, qui constitue le mode industrial 
30 preferable pour le proc6de selon ('invention, la dur6e n'est evidemment pas un 
parametre figeable. 

II est £ noter que Thomme du metier peut moduler la chronologie des etapes du 
procede selon I'invention, selon les conditions operatoires. 

Les autres conditions qui regissent rhydrog6nation (en mode continu ou 
35 discontinu) conforme e I'invention, reievent de dispositions techniques traditionnelles et 
connues en elles-memes. 
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Les examples qui suivent illustrent invention. 

Dans ces exemples les abreviations suivantes pourront etre utilisees : 

- AON - adiponttrile 

- ACN = aminocapronitrile 

5 - HMO = hexamethylene diamine 

- TT = taux de transformation 

• RT = selectivity par rapport au substrat de depart transforms flci par rapport a 
rADN). 

10 EXEMPLE 1 



Dans un reacteur en acier inoxydable de 300 ml. equipe d'une agitation de type 
rushtone cavitator. de moyens d'introduction des reactifs et de rhydrogene et d'un 
systeme de regulation de temperature, on charge : 
15 -adiponitrile 95.1 g 

- hexam6thylene diamine 94.2 g 
-eau 21.1 g 

- KOH 0.056 g 

- Ni de Raney (a 1 .7 % de Cr) 2.5 g 

20 

Dans cet exemple il y a 0,4 mol KOH/kg Ni de Raney. 

On chauffe le melange reactionnel a 50°C apres avoir purge le reacteur a r azote, 
puis a rhydrogene ; la pression est alors reglee a 2 MPa a cette temperature par 
addition continue d'hydrogene. L'avancement de la reaction est suivi par la 
25 consommation d'hydrogene et I'analyse par chromatographie en phase vapour (CPG) 
d'un prelevement du melange reactionnel. Lorsque I'optimum de rendement est attaint, 
on arrete la reaction par arret de I'agitation et refroidisssement du melange reactionnel. 

On obtient les resultats suivants : 

30 - duree de la reaction : 80 min 

- TT de I'ADN : 83,5 % 

- RT en ACN : 77.5 % 
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EXEMPLE 2 

On r6p6te rexemple 1 dans les m&mes conditions opdratoires avec les charges 
suivantes : 

• adiponitrile 95,1 g 

- hexam6thyl6ne diamine 95,4 g 
-eau 21 ( 1g 
-KOH 0,113 g 

- Ni de Raney 1,7 % de Cr) 2,5 g 

Dans cet exemple il y a 0,8 mol KOH/kg Ni de Raney. 

On obtient les resultats suivants : 

- duree de la reaction : 80 min 
-TTdel'ADN: 81,9% 

- RT en ACN : 68,3 % 

EXEMPLE 3 

On repute Texemple 1 dans les memes conditions opdratoires avec les charges 
suivantes : 

- adiponitrile 27,4 g 

- hexamethylene diamine 166,4 g 
-eau 19 t 4g 
-KOH 0,115 g 

- Ni de Raney (a 1 ,7 % de Cr) 2,5 g 

Dans cet exemple il y a 0,8 mol KOH/kg Ni de Raney. 

On obtient les resultats suivants : 

- duree de la reaction : 20 min 

- TT de PADN : 71,2 % 

- RT en ACN : 77,0 % 
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EXEMPLI 

On repete I'exemple 1 dans les memes conditions operatoires avec les charges 
suivantes : 

5 

- adiponitrile 142.4 g 

- hexamethylene diamine 47,75 g 
-eau 21,1 g 

- KOH 0,053 g 
10 - Ni de Raney (a 1,7 % de Cr) 2,5 g 

Dans cet exemple il y a 0,4 mol KOH/kg Ni de Raney. 

On obtient les resultats suivants : 

15 - duree de la reaction : 103 min 

- TT de I'ADN : 76,2 % 

- RT en ACN : 77 2 % 



20 



EXAMPLE 5 

On repete I'exemple 1 dans les memes conditions operatoires avec les charges 
suivantes : 



95.1 g 



- adiponitrile 

25 - hexamethylene diamine 97,1 g 

-eau 211g 

' K0H 0.056 g 

- Ni de Raney (a 2,4 % de Cr et 1 ,3 % de Fe) 2,5 g 

30 Dans cet exemple il y a 0,4 mol KOH/kg Ni de Raney et 16,7 mol KOH/kg Cr. 

On obtient les resultats suivants : 

- dur6e de la reaction : 45 min 

- TT de I'ADN : 82,4 % 
35 - RT en ACN : 74,3% 
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EXEMPTS 

On r6pete I'exemple 1 dans les memes conditions opdratoires avec les charges 
suivantes : 

5 

- adiponitrile 95,0 g 

- hexam6thylene diamine 97,3 g 
• eau 21,1 g 

. KOH 0,056 g 

10 - Ni de Raney 3,0 % de Cr et 1 ,6 % de Fe) 2,5 g 

Dans cet exemple il y a 0,4 mol KOH/kg Ni de Raney et 13,3 mol KOH/kg Cr. 

On obtient les resultats suivants : 

- duree de la reaction : 85 min 
15 -TT del'ADN: 84.5% 

. RT en ACN : 65,9 % 

EXEMPLE 7 

20 Dans un reacteur en acier tnoxydable de 150 ml, 6quip6 d'une agitation 

magn6tique, de moyens d'introduction des r6actifs et de l'hydrog6ne et d'un systeme de 
regulation de temperature, on charge : 

- adiponitrile 21,65 g 

- hexamethylene diamine 21,65 g 
25 - eau 4,75 g 

- NaOH 0,0372 g 

- Ni de Raney (£ 1.7 % de Cr) 0,58 g 

Dans cet exemple il y a 1 ,6 mol NaOH/kg Ni de Raney. 

30 On chauffe le melange reactionnel a 50°C apr6s avoir purge le reacteur £ fazote, 

puis £ I'hydrogene ; la pression est alors reglee £ 2 MPa a cette temperature par 
addition continue d'hydrogene. Uavancement de la reaction est suivi par la 
consommation d'hydrogene et ['analyse par chromatographie en phase vapeur (CPG) 
d'un preievement du melange reactionnel! Lorsque I'optimum de rendement est attaint, 

35 on arrete la reaction par arret de I'agitation et refrotdisssement du melange reactionnel. 



SDOCID: <WO 961 8603A 1_l_> 



WO 96/18603 



PCT/FR95/01643 



5 



10 



9 

On obtient les resultats suivants : 

- duree de la reaction : 90 min 

- TT de CADN : 70 % 

- RT en ACN : 62 % 

EXEMPT e 

On repete I'exemple 7 dans les memes conditions operatoires avec les charges 
suivantes : 



- adiponitrile 21,6 g 

- hexamethylene diamine 21,8 g 
" eau 4.75 g 
-NaOH 0,0046 g 

15 -NideRaney(a 1.7%deCr) 0,58 g 

Dans cet exemple il y a 0.2 mol NaOH/kg Ni de Raney. 

On obtient les resultats suivants : 

20 - duree de la reaction : 107 min 

- TT de I'ADN : 76 % 

- RT en ACN : 62 % 



25 



EXEMPLE 9 

On repete I'exemple 7 dans les memes conditions operatoires avec les charges 
suivantes : 



-adiponitrile 21.6 g 

30 - hexamethylene diamine 21,7 g 

" eau 4 78 g 

- Na0H 0.0094 g 

- Ni de Raney (i 1,7 % de Cr) 0.58 g 

35 Dans cet exemple il y a 0,4 mol NaOH/kg Ni de Raney. 
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On obtient les r£sultats suivants : 

- dur6e de la reaction : 67 min 

- TT de PADN : 80% 
-RTenACN: 69% 

pXgMPUPIO 

On r£p6te I'exemple 7 dans les mfimes conditions op6ratoires avec les charges 
suivantes : 



10 



- adiponitrile 21,6 g 

- hexam6thytene diamine 21 ,6 g 

- eau 4,75 g 
-NaOH 0,0187 g 

15 - Ni de Raney (A 1 ,7 % de Cr) 0,58 g 



Dans cet exemple il y a 0,8 mol NaOH/kg Ni de Raney. 

On obtient les r£sultats suivants : 

20 - dur6e de ia reaction : 69 min 

- TT de PADN : 75 % 

• RT en ACN : 73 % 



EXEMPLE 11 

25 

On r6pfete I'exemple 7 dans les memes conditions op^ratoires avec les charges 
suivantes : 



* adiponitrile 21,65 g 
30 - hexam6thyl6ne diamine 21,65 g 

-eau 4,75 g 

• KOH 0,026 g 
- Ni de Raney (a 3,6 % de Cr) 0,58 g 



35 Dans cet exemple il y a 0,8 mol KOH/kg Ni de Raney. 
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On obtient les resultats suivants : 

• dur6e de la reaction : 51 min 

- TT de TADN : 75 % 

- RT en ACN : 67 % 

5 

exempt 1? 

Dans un r6acteur metallique. equipe d'une agitation de type cavitator, de moyens 
d'introduction des reactifs et de I'hydrogene et de differents systemes de regulation, on 
10 introduit avec ies charges suivantes : 



- adiponitrile 2856 kg 

- hexam£thylene diamine 1151 kg 

" eau 588 kg 

15 -KOH 0,83 kg 

- Ni de Raney (a 1,7 % de Cr) 37 kg 

On opere dans les conditions decries pour I'exemple 1. 

20 On obtient les resultats suivants : 

- duree de la reaction : 3 h 30 

- TT de I'ADN : 86 % 

- RT en ACN : 64 % 



25 EXEMPLE 13 

Dans un reacteur en acier inoxydable de 150 ml. equipe d'une agitation 
magnetique. de moyens dintroductjon des reactifs et de I'hydrogene et d'un systeme de 
regulation de temperature, on charge : 
30 - adiponitrile 6 g 

- hexamethylene diamine 41 ,16 g 

- eau 0,84 g 

- CsOH 0,054 g 

- Ni de Raney (a 12 % de Fe) 0,4 g 

35 

Dans cet exemple il y a 0.9 mol CsOH/kg Ni de Raney. 
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On chauffe ie mdlange r6actionne! d 80°C aprds avoir purg6 le rtacteur A I'azote, 
puis A rhydrog6ne ; la pression est alors r6g!6e d 2.5 MPa d cette temperature par 
addition continue d'hydrogdne. L'avancement de la reaction est suivi par la 
consommation d'hydrog6ne et I'analyse par chromatographic en phase vapeur (CPG) 
d'un pr6l6vement du m6lange reactionnel. Lorsque ('optimum de rendement est attaint, 
on anr§te la reaction par arrSt de I'agitation et refroidisssement du melange reactionnel. 

On obtient les rdsultats suivants : 

- duree de la reaction : 50 min 

- TT de I'ADN : 89 % 

- RT en ACN : 65 % 



On repete I'exemple 13 dans les memes conditions operatoires avec les charges 
suivantes : 



EXEMPLE 14 



* adiponitrile 

- hexamethylene diamine 



6g 
37,8 g 
4,2 g 



- eau 



-CsOH 

- Ni de Raney (a 1,5 % de Ti) 



0,036 g 
0,4 g 



Dans cet exemple il y a 0,6 mol CsOH/kg Ni de Raney. 



On obtient les resultats suivants : 
- duree de la reaction : 



20 min 



- TT de I'ADN : 



90% 



- RT en ACN : 



60% 
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REVEMDICATtfrMft 

1) Precede <rhemihydrogenation de dinitriles en aminonitriles correspondents, a 
raide d'hydrogene et en presence d'un catalyseur choisi parmi le nickel de Raney. le 
5 cobalt de Raney, le nickel de Raney comportant un element dopant choisi parmi les 
elements des groupes IVb, Vlb, Vllb et VIII de la classification periodique des elements 
et le zinc et le cobalt de Raney comportant un element dopant choisi parmi les elements 
des groupes IVb, Vlb, Vllb et VIII de la classification periodique des elements et le zinc, 
et tfune base minerale forte derivant d'un metal alcalin ou alcalino-terreux. caracterise 
10 en ce que : 

- le milieu initial d'hydroge nation comporte de reau a raison d'au moins 0.5 % en 
poids par rapport a la totalite des composes liquides dudit milieu, de la diamine et/ou de 
raminonitrile susceptibles de se former a partir du dinitrile a hydrogener ainsi que du 
dinitrile non transforme a raison pour I'ensemble de ces trois composes de 80 % a 

1 5 99.5 % en poids par rapport a la totalite des composes liquides dudit milieu. 

- le taux de transformation du dinitrile peut atteindre 95 % 

- et en ce que ledit precede permet d'obtenir une selective en aminonitriles vises 
d'au moins 60 %. 

20 2) Precede selon la revendication 1 . caracterise en ce que le taux de 

transformation du dinitrile est d'au moins 70 %. 

3) Precede selon I'une des revendications 1 ou 2. caracterise en ce que la base 
minerale est choisie parmi les hydroxydes. les carbonates et les alcanolates de metal 

25 alcalin ou de metal alcalino-terreux et de preference parmi les hydroxydes. les 
carbonates et les alcanolates de metal alcalin. 

4) Precede selon I'une des revendications 1 a 3. caracterise en ce que la base 
minerale forte mise en oeuvre est choisie parmi les composes suivants ■ UOH NaOH 

30 KOH. RbOH. CsOH et leur melanges. 

5) Preced6 selon I'une des revendications 1 a 4. caracterise en ce que la quantite 
de base minerale presente dans le milieu reactionnel est superieure ou egale a 0.1 mole 
par kilogramme de catalyseur et de preference comprise entre 0.1 et 3 moles par 

35 kilogramme de catalyseur. 
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6) Proc6d6 selon l'une des revendicattons 16 5, caract6ris6 en ce que la quanttt6 
de base min6rale KOH, RbOH, CsOH pr6sente dans le milieu r6acttonnel est de 0,2 6 

1 ,0 mol par kg de catalyseur, particulidrement de nickel de Raney dop6 ou non. 

7) Proc6d6 selon Tune des revendicattons 16 5, caract6ris6 en ce que la quantity 
de base min6rale NaOH, UOH presents dans le milieu rtacttonnel est de 0,2 6 1,5 mol 
par kg de catalyseur, particulierement de nickel de Raney dop6 ou non. 

8) Proc6d6 selon Tune des revendicattons 14 7, caract6ris6 en ce que les 
dinrtrilles aliphatiques qui peuvent 6tre mis en oeuvre dans le proc6d6 de invention sont 
les dinitriles de formule g6n6rale (I) : 

NC— R — CN (I) 

dans laquelle R represente un groupement alkylene ou alc6nyl6ne, Iin6aire ou ramifte, 
ayant de 1 6 12 atomes de carbone et de preference R repr6sente un radical alkytene, 
iineaire ou ramifie ayant de 1 6 6 atomes de carbone. 

9) Procede selon rune des revendicattons 16 8, caracteris£ en ce que I'eau est 
presente dans le milieu reacttonnel dans une quantity infdrieure ou 6gale 6 20 % et 
pr6ferentiellement compnse entre 2 % et 15 % en poids par rapport 6 I'ensemble des 
constituants iiquides dudit milieu. 

10) Procede selon rune des revendicattons 16 9, caracterise en ce que la 
concentration de Caminonitrile vise et/ou de la diamine correspondante et du dinitrile non 
transform^ dans le milieu reacttonnel est comprise entre 85 % et 98 % en poids par 
rapport 6 I'ensemble des Iiquides inclus dans ledit milieu reacttonnel. 

11) Procede selon rune des revendicattons 16 10, caract6ris6 en ce que le 
catalyseur utilise est choisi panmi un nickel de Raney, un cobalt de Raney. un nickel de 
Raney ou un cobalt de Raney comportant un ou plusieurs autres 6l6ments dopants, tels 
que le chrome, le tttane. le molybdene. le tungstene, le fer, le zinc. 

12) Procede selon rune des revendicattons 16 11, caract6ris£ en ce que le 
catalyseur utilise est choisi panmi un nickel de Raney comportant au moins un 6l6ment 
dopant choisi parmi le chrome, le titane, le fer et leurs m6langes. 
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13) Precede selon Tune des revendications 1 a 12. caracterise en ce que le 
catalyseur utilise est choisi parmi un nickel de Raney component de 0 % a 15 % et de 
preference de 0 % a 10 % d«au moins un element dopant en poids par poids de nickel. 

5 14) Precede selon rune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que le 

catalyseur contient un dopant choisi parmi le chrome ou le titane et que Ton met en 
oeuvre rapport KOH/dopant de 12 a 30 mol par kg de dopant ou un rapport 
NaOH/dopant de 12 a 50 mol par kg de dopant 

10 15) Precede selon Tune des revendications 1 a 14, caracterise en ce que le 

catalyseur mis en oeuvre represente de 0,5 % a 50 % en poids par rapport au poids 
total du milieu reactionnel et le plus souvent de 1 % a 35 % 



15 



16) Precede selon rune des revendications 1 a 15. caracterise en ce qu'il est mis 
en oeuvre a une temperature reactionnelle inferieure ou egale a 150°C, de preference 
inferieure ou egale a 120'C et. plus preferentiellement encore, inferieure ou egale a 
100'C. 



20 



17) Precede selon Tune des revendications 1 a 16. caracterise en ce que le Ton 
opere a une pression en hydrogene comprise entre 1bar (0.10 MPa) et 100 bar 
(10 MPa) et de preference entre 5 bar (0.5 MPa) et 50 bar (5 MPa). 
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